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= (54) Title: FLUORINATED POLYMER COMPOSITION WITH IMPROVED FIRE RESISTANCE 



55 (54) Titre : COMPOSITION DE POLYMERE FLUORE A TENUE AU FEU AMELIOREE 

(57) Abstract: The invention concerns a fluorinated polymer composition with improved fire resistance comprising by weight, 
the total being 100 %: 60 to 90 % of at least a fluorinated polymer; 0.1 to 5 % of a polyether; the complement being at least an 
inorganic silicate filler. Said composition can be prepared by introducing polyether and the inorganic filler in the molten fluorinated 
^3 polymer. The usual devices for mixing or compounding thermoplastics can be used including, for example, an extruder, a BUSS® 
^ kneader. Said composition exhibits good stability during the compounding step as well as good performance during fire resistance 
^J! tests. Said composition is useful for making objects which have to be fire resistant, in particular claddings and insulants for electric 
or telecommunication cables. The invention also concerns said cables. 

O 

^ (57) Abrege : La pr^sente invention concerne une composition de polymere fluore' a tenue au feu ame"lior6e comprenant en poids, 
le total etant 100%: 60 a 90% d'au moins un polymere fluore, 0,1 a 5% d'un polyether, le complement etant au moiris une charge 
inorganique a base de silicate. Cette composition peut etre preparee par introduction du polyether et de la charge inorganique dans le 
polymere fluore* a T6tat fondu. On peut utiliser les dispositifs habituels de melange ou de malaxage (compoudage) des thermoplas- 
Q tiques. Ce sont par exemple une extrudeuse, un malaxeur BUSS. Cette composition presente une bonne stability lors de l'Stape de 
^ compoundage ainsi qu'un bon comportement lors des tests en resistance au feu. Elle est utile pour faire des objets devant register au 
^ feu, en particulier des gainages et des isolants de cables electriques ou de telecommunication. L'invention concerne aussi ces cables. 
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COMPOSITION DE POLYMERE FLUORE A TENUE AU FEU AMELIOREE 



[Domaine de I'invention] 

5 

L'invention concerne une composition de polymere f!uor6 a tenue au feu 
amelior6e. Par exemple le polyfluorure de vinylidene (PVDF) possede 
d'exceptionnelles proprietes de stability thermique et de tenue au feu, ce qui 
explique son utilisation dans le marche du batiment pour realiser du gainage 

10 electrique. La norme americaine UL 910 a laquelle doivent repondre les 
gainages electriques est la plus contraignante au niveau mondial et le PVDF fait 
partie des quelques polymeres a pouvpir y repondre. Cette norme correspond a 
un test de propagation de flamme le long de la gaine, ia flamme ne doit pas se 
propager le long de la gaine au-dela d'une certaine valeur. De plus lors de la 

15 combustion de la gaine, une mesure d'opacite des fumees est realisee. Ce 
critere est tout aussi important que la propagation de flamme. L'une des 
methodes permettant d'ameliorer la tenue au feu d'un polymere fluore consiste 
a y incorporer des charges, cette incorporation de charges se fait en les 
melangeant avec le polymere fluore a I'etat fondu. Cependant au cours de cette 

20 incorporation il peut se produire des reactions entre les charges et le polymere 
fluor6 pouvant conduire a la liberation de fagon rapide d'une grande quantity 
decide fluorhydrique. La presente invention concerne une composition 
comprenant un polymere fluore et des charges et qui ne presente pas ces 
inconvenients lors de sa preparation. De plus elle a une tr&s bonne tenue au 

25 feu. 

[Uart ant6rieur et le probl6me technique] 

Tart anterieur a d6ja decrit des compositions devant resister au feu. 
30 Le brevet US 4804702 decrit une formulation de PVDF permettant de 

constater une chute de Tindice de fumee et une augmentation du LOI (Limiting 
Oxygen Index ou indice limite d'oxygene). Cette formulation est & base de kaolin 
a hauteur de 0,2 a 1 ,2 % en poids et de ZnO (reducteur de couleur) jusqu'& 5%. 
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Les meme resultats sont obtenus avec du kaolin hydrate ou calcine. La 
preparation de cette composition se fait en milieu fondu avec cisaillement mais 
en ne faisant intervenir que de faibles quantites de charges. 

Le brevet EP 0709429 concerne la realisation de melanges PVDF/PVC 
5 et d6crit plus particulierement Temploi d'un polymere du chlorure de vinyle 
comme charge en mettant en avant ses propri6tes dielectriques plus 
interessantes que le PVDF et, en particulier une coristante dieiectrique et des 
pertes dielectriques a haute frequence(> a 1 MHz) moins elevees. Cependant 
ces polymeres n'ont pas une bonne tenue au feu (inflammabilite plus elevee, 

10 degagement de fumee important) et il est nScessaire d'y d'incorporer des 
plastifiants mais ceci diminue encore la resistance au feu et augmente la 
fumigenicite. Le PVDF et le PVC n'6tant pas compatibles, les inventeurs 
decrivent rutilisation d'un tiers corps compatibilisant. Le PVDF utilise est un 
copolymere contenant 5 a 25% de CTFE ou d'HFP. Le compatibilisant utilise est 

15 un polymere methacrylique choisi parmi les homopolymeres du methacrylate de 
methyle et ses copolymeres a teneur preponderante en methacrylate de 
methyle avec des acrylates et /ou des methacrylates d'alkyles en C2 k C6. II 
contient entre 55% et 90% en poids de methacrylate de methyle. 

Le brevet FR 2608165 d§crit des compositions ignifugees stabilis6es au 

20 stockage a base de fluorure de vinylidene comprenant un molybdate de metal, 
caract6ris6es en ce qu'elles contiennent en outre comme stabilisant un alcalino- 
terreux. Le rapport massique entre le molybdate de m6tal et le carbonate de 
metal alcalino-terreux est de 5 a 30 parties d'alcalino-terreux pour 100 parties 
de molybdate de metal et le molybdate de metal est utilise a raison de 0.05 k 2 

25 parties en poids, exprimees en molybdene metallique, pour 100 parties de 
PVDF. 

Ces compositions ne sont pas completement satisfaisantes de plus elles 
ne sont pas faciles a preparer parce qu'au cours de Tincorporation des charges 
dans le polymere fluore il peut y avoir une degradation du polymere fluore. Dans 
30 les deux arts anterieurs suivants on a propose des solutions a ce probleme de 
Incorporation des charges. 
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Le brevet FR 1591996 decrit du PVDF contenant (i) du noir de carbone 
ou de I'oxyde chromique et (ii) de i'oxyde de Zinc. Le melange peut contenir de 
65 a78 % en poids de PVDF, de 20 a30 % en poids de (i) et de 2 a 5% en poids 
de ZnO. Parfois, un plastifiant de la famille des polyesters est utilise. II est 
5 enseign6 dans ce brevet que la silice, le dioxyde de titane, la magn£sie, I'oxyde 
d'antimoine, le mica acc6!6rent la degradation du PVDF. Ce brevet se limite 
done aux charges precitees (noir de carbone et oxyde chromique) ainsi qu'a un 
stabilisant I'oxyde de zinc et plus particulterement a leur synergie. 

Le brevet FR 1577758 d6crit du PVDF stabilise thermiquement par les 
10 oxydes d'un metal du deuxieme groupe du systeme periodique jusqu'& la 
quatrieme periode. Dans cet enseignement le taux de stabilisants varie de 0,3 a 
0,5% en poids. 

On a maintenant trouve qu'un polymere fluore comprenant des charges k 
base de silicates et des polyethers avait une tres bonne tenue au feu et etait 
1 5 facile a preparer. L'art anterieur n'a jamais decrit de telles formulations. 

[Breve description de Tinvention] 

La presente invention concerne une composition de polymere fluore a 
20 tenue au feu amelioree comprenant en poids, le total etant 1 00% : 

• 60 a 90 % d'au moins un polymere fluore, 

• 0,1 a 5 % d'un polyether, 

• le complement etant au moins une charge inorganique a base de silicate. 

Cette composition peut etre preparee par introduction du polyether et de 
25 la charge inorganique dans le polymere fluore & I'etat fondu. On peut utiliser les 
dispositifs habituels de melange ou de malaxage (compoundage) des 
thermoplastiques. Ce sont par exemple une extrudeuse, un malaxeur BUSS®. 
Cette composition presente une bonne stabilite lors de l'6tape de compoundage 
ainsi qu'un bon comportement lors des tests en resistance au feu. Elle est utile 
30 pour faire des objets devant r§sister au feu, en particulier des gainages et des 
isolants de cables electriques ou de telecommunication. 
Uinvention concerne aussi ces cables. 
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[Description detaillee de I'invention] 

S'agissant du polymere fluor6 on designe ainsi tout polymere ayant 
5 dans sa chaine au moins un monomere choisi parmi ies composes contenant 
un groupe vinyle capable de s'ouvrir pour se polymeriser et qui contient, 
directement attach^ a ce groupe vinyle, au moins un atome de fluor, un groupe 
f luoroalkyie ou un groupe fluoroalkoxy. 

A titre dlexernple .de monomere on. peut citer le fluorure de vinyle; le 

10 fluorure de vinylidene (VF2); le trifluoroethylene (VF3); le chlorotrifluoroethylene 
(CTFE); le 1,2-difluoroethylene; le tetrafluoroethylene (TFE); 
I'hexafluoropropylene (HFP); Ies perfluoro(alkyl vinyl) ethers tels que le 
perfluoro(methyl vinyl)ether (PMVE), le perfluoro(ethyl vinyl) ether (PEVE) et le 
perfluoro(propyl vinyl) ether (PPVE); le perfluoro( 1,3 -dioxole); le perfluoro(2,2- 

15 dimethyl- 1,3 -dioxole) (PDD); le produit de formule 
CF2=CFOCF2CF(CF3)OCF2CF2X dans laquelle X est S02F, C02H, CH20H, 
CH20CN ou CH20PO3H; le produit de formule CF2=CFOCF2CF2S02F; le 
produit de formule F(CF2)nCH20CF=CF2 dans laquelle n est 1 , 2, 3, 4 or 5; le 
produit de formule R1CH20CF=CF2 dans laquelle R1 est I'hydrogene ou 

20 F(CF2)z et z vaut 1 , 2, 3 ou 4; le produit de formule R30CF=CH2 dans laquelle 
R3 est F(CF2)z- et z est 1 , 2, 3 or 4; le perfluorobutyl ethylene (PFBE); le 3,3,3- 
trifluoropropene et le 2-trifluoromethyl-3 ,3 ,3 -trifluoro- 1 -propene. 

Le fluoropolymere peut comprendre un homopolymere ou un 
copolymere, il peut aussi comprendre des monomeres non fluor6s tels que 

25 Tethylene. Avantageusement le fluoropolymere est du PVDF homopolymere ou 
copolymere contenant au moins 60% en poids de VF2, le comonomere 
eventuel est choisi parmi Ies monomeres fluores cites plus hauts et est 
avantageusement le HFP. Le fluoropolymere peut contenir des plastifiants ou 
des additifs, comme par exemple un plastifiant bien connu le dibutyle sebagate. 

30 On ne sortirait pas du cadre de ^invention en utilisant un melange de deux ou 
plusieurs polym&res fluor6s. 
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S'agissant du polyether on designe ainsi des oligomeres ou des 
polymeres ayant des motifs oxyde d'alkylene. On peut citer k titre d'exemple le 
poly(oxyethyldne)glycol appel6 commun6ment polyethylene glycol (PEG), 

avantageusement la masse Mn est comprise entre 400 et 1 5000 g/mole et la 
5 temperature de fusion comprise entre 50 et 80°C. A titre d'exemple de PEG on 
peut citer le PLURIOL E® de la societe BASF ou le POLYGLYKOL® 1 500 de la 
soci§t6 CLARIANT. On ne sortirait pas du cadre de I'invention en utilisant un 
melange de deux ou plusieurs polyethers. 

S'agissant de la charge inorganique h base de silicate on peut citer 
10 les alumino-silicate, ou les silicates de magnesium. Parmi les alumino-silicate 
on citera le kaolin et le mica, parmi les silicates de magnesium on peut citer le 
talc. On ne sortirait pas du cadre de I'invention en utilisant un melange de deux 
ou plusieurs charges inorganiques. 

Selon une forme avantageuse de I'invention une partie de cette charge k 
15 base de silicate peut §tre remplac6e par du trioxyde d'antimoine. la proportion 
de trioxyde d'antimoine peut etre de 5 a 30% en poids de la masse totale de la 
charge inorganique. 

Avantageusement les proportions de polymere fluor6 sont de 75 & 85 %. 
20 Avantageusement les proportions de polyether sont de 0,5 a 2 %. 

[Exemples] 

Tous les exemples sont regroupes sur le tableau 1 afin de faciliter la 
25 lecture et Tanalyse des resultats. Trois parametres sont importants k retenir, i) 
la couleur et I'aspect du produit apres un cisaillement a Tetat fondu, avec un 
changement possible de couleur et d'aspect et la presence de bulles 
significatives d'une liberation de volatiles, ii) Faire specifique d'extinction, iii) la 
chaleur de combustion. 

30 

Preparation des compositions: 
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Preparation des compositons sur extrudeuse bi-vis Brabender® DSK : 
L'extrudeuse utilises est une double vis DSK 42/5. Cette extrudeuse est de type 
contra-rotative et presentent une longueur de 105 mm. La vitesse maximum est 
de 90 tr/min et le couple maximum est de 200 N.m. Les differents melanges ont 
5 ete realises a une temperature de 200°C, a 40 tr/min. 

Preparation des compositions sur Malaxeur Brabender®: Le 
plastographe Brabender est constitue d'un moteur dynamometrique et d'une 
boite de vitesse. La chambre de malaxage presente un volume de 60 cm 3 . Deux 

rotors tournant en . sens inverse assurent le. malaxage du.materiau a I'etat fondu. 

10 Les melanges ont ete realises a 230°C, a 80 tr/min pendant 5 minutes. 

Mesures au cone calorimetre : 
Les mesures sont realisees suivant la norme ASTM E 1354. Le cone 
calorimetre se compose de 5 6l6ments principaux. Un four tronconique et son 

15 circuit de regulation,un support d'echantillon monte sur une cellule de pes6e, 
une hotte munie d'un ventilateur pour capter les produits de combustion, un 
banc d'analyse de gaz et un laser pour mesurer I'opacite des fumees. Les 
valeurs reportees dans le tableau sont : 

L'aire specif ique d'extinction qui est obtenue en mesurant Textinction 

20 d'un faisceau laser projete & travers la veine gazeuse est une mesure du 
« pouvoir obscurissant » des fumees generees par la combustion de 
r6chantillon. Cette mesure s'exprime en m 2 par masse de produit restant & 
Tinstant t. Cette valeur doit etre la plus faible possible (plus elle est faible moins 
les fumees sont opaques) . 

25 La chaleur de combustion efficace represente Tenergie calorifique 

totale par unite de masse qui peut etre degagee par la combustion complete du 
materiau (pouvoir calorifique inferieur). Cette valeur s'exprime en kj/g 
d'echantillon. Cette valeur doit etre la plus faible possible (plus elle est faible 
meilleure est la resistance au feu). 

30 Tous les echantillons testes presentent deux phases de combustion. Une 

premiere phase correspondant a la vitesse de perte de masse la plus 
importante et & la generation de pratiquement toute la quantity de fumee et 
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cPenergie et la deuxieme phase qui ne produit quasiment aucune fum6e et ne 
libere pratiquement pas d'6nergie. Les valeurs donn^es dans le tableau suivant 
sont les valeurs de la premiere phase. Sur la figure 1 est presentee une courbe 
typique du Kynar® 2950-05 donnant Involution de la perte de masse au cours 
5 d'une mesure au cone calorimetre suivant la norme ASTM E 1 354. 

Dans tous les exemples on utilise Le Kynar® 2950-05 qui est un copolymSre 
VF2/ HFP & 17 % en poids de HFP. Ce polymdre de la society ATOFINA 
presente un MFI a 230°C sous 5 kg de 1 0 gr/1 0 minutes. 

Le polyether-utilise estunPEG-demasse-molaire J 500.gr/mole, -de temperature 

10 de fusion environ 55°C se pr6sentant sous forme d'ecaille Ce PEG est 
commercialise sous le nom POLYGLYKOL® 1 500 de la soci6t6 CLARIANT 
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REVENDICATIONS 

1 Composition de polymere fluore a tenue au feu amelioree 
comprenant en poids, le total etant 100% : 
5 • 60 a 90 % d'au moins un polymere fluore, 

• 0,1 a 5 % d'un polyether, 

• le complement etant au moins une charge inorganique k base de silicate, 

—2 Gomposition-selon-la-revendication-1 -dans-laquelle~le- polymere 

10 fluore est un PVDF homopolymere ou copolymere. 

3 Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans laquelle le polyether est un PEG de masse Mn comprise 
entre 400 et 15000 g/mole. 

15 

4 Composition selon Tune quelconque de revendications 
precedentes dans laquelle la charge inorganique est choisie parmi les alumino- 
silicate et les silicates de magnesium. 

20 5 Composition selon la revendication 4 dans laquelle la charge 

inorganique est choisie parmi le kaolin, le talc et le mica. 

6 Composition selon Tune quelconque des revendications 
pr§c6dentes dans laquelle une partie de la charge inorganique est remplacee 

25 par du trioxyde d'antimoine. 

7 Composition selon la revendication 6 dans laquelle la proportion 
de trioxyde d'antimoine peut etre de 5 a 30% en poids de la masse totale de la 
charge inorganique. 

30 
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8 Composition selon Tune quelconque de revendications 
pr6c6dentes dans laquelle les proportions de polymere fluore sont de 75 & 85 

%. 

5 9 Composition selon Tune quelconque de revendications 

precedentes dans laquelle les proportions de polyether sont de 0,5 k 2 %. 

10 Cables electriques ou de telecommunication ayant un isolant et/ou 
une gaine constitute d'une composition selon Tune quelconque des 
10 revendications precedentes. 
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